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@ Verfahren zum Vergasen feinkorniger Brennstoffe. 

© Verfahren zum Vergasen fester, backender Brenn- 
stoffe unter einem Druck zwischen 5 und 150 bar mit 
freien Sauerstoff, Wasserdampf und/oder Kohlendioxid 
enthaltenden Vergasungsmitteln, wobei der Brennstoff ein 
Festbett bildet, das sich langsam nach unten bewegt, die 
Vergasungsmittel von unten in das Festbett eingeleitet 
und die unverbrennlichen mineraiischen Bestandteile des 
Brennstoffs als teste Asche oder flussige Schlacke unter 
dem Festbett abgezogen werden. Aus dem feinkdrnigen 
Brennstoff mit einer Korngrosse unter 7 mm werden Pel- 
lets mit einem Durchmesser von 5 bis 50 mm geformt, die 
noch mit einer weitgehend geschlossenen Hullschicht aus 
feinkdrnigem, nicht backendem Material versehen werden, 
bevor man sie in die Vergasung gibt. 
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Verfahren zum Vergasen feinkorniger Brennstoffe 



Die Erfindung be tr if ft ein Verfahren zum Vergasen fester, backen- 
der Brennstoffe unter einem Druck zwischen 5 und 150 bar mit 
freien Sauerstoff , Wasserdampf und/oder Kohlendioxid enthalten- 
den Vergasungsmitteln, wobei der Brennstoff ein Festbett bildet, 
das sich langsam nach unten bewegt, die Vergasungsmittel von 
unten in das Festbett eingeleitet und die unverbrennlichen mine- 
ralischen Bestandteile des Brennstoffs als feste Asche Oder flus- 
sige Schlacke unter dem Festbett abgezogen werden. Als feste 
Brennstoffe kommen vor allem alie backenden Kohl en in Frage. 

- Die .Vergasung dieser Art ist bekannt und z.B. in Ullmanns Enzy- 
klopadie der technischen Chemie, 4. Auflage (1977) Band 14, 
Seiten 383 bis 386, dargestellt. Einzelheiten des Vergasungs- 
verfahrens mit f estbleibender Asche sind z.B. den US-Patenten ' 
3 540 367 und 3 854 895 sowle der deutschen Of f enlegungsschrif t 
2 201 278 zu entnehmen. Die Verf ahrensvariante mit Abzug fllis- 
siger Schlacke ist in den britischen Patentschrif ten 1 507 905, 
1 508 671 und 1 512 677 erlautert. 

Bei diesen bekannten Verfahren wird korniger Brennstoffe mit 
einer KorngroSe etwa im Bereich von 3 bis 60 mm in die Vergasung 
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gegeben. Aufgabe der Erfindung ist es, fur dieses Verfahren 
auch f einkornigeren Brennstoff verwenden zu konnen, ohne ein 
storendes Zusammenbacken der BrennstoffkSrner befurchten zu 
miissen. Erf indungsgemafl wird dies dadurch erreicht, daB aus 
feinkornigem Brennstoff mit einer KorngroBe unter 7 mm mit einer 
Flussigkeit weitgehend kugelf brmige Pellets mit einem Durch- 
messer von 5 bis 50 mm geformt und die Pellets mit einer weit- 
gehend geschlossenen Hullschicht aus feinkornigem, nicht backen- 
dem Material versehen werden, bevor sie in die Vergasimg gegeben 
werden. Der feinkornige Brennstoff kann bei der Gewinnung des 
Brennstoff s entstanden Oder aueh durch Zerkleinerung hergestellt 
sein. Bevorzugt verwendet man fiir die Pelletierung einen fein- 
kornigen Brennstoff mit einer KorngroBe von etwa 0,01 bis. 5 mm. 
Durch die Pelletierung kann nun auch staubf ormiger Brennstoff 
fur die Druckvergasung im Festbett verwendet werden, und zwar 
allein oder zusammen mit korniger Kohle einer KorngroBe oberhalb 
von 3 mm bis etwa 60 mm. Vorzugsweise machen die Pellets den 
uberwiegenden Teil des der Vergasung aufgegebenen Brennstoffs 
aus. 

Gibt man kornige, backende Kohle in die Festbettvergasung, so 
entsteht im oberen Teil des Festbettes bei Erreichen der Erwei- 
chungstemperatur der Kohle eine wenig gasdurchlassige Zone, da 
die Kohlekorner zerfliefien oder zumindest teigig werden, Durch 
Ruhrarme versuchte man bisher, diese Kohleschicht in der Fest- 
bettvergasung aufzulockern und damit gasdurchlassig zu machen. 

Es hat auch nicht an Bestrebungen gefehlt, der Kohle die Back- 
eigenschaften zu nehmen, etwa dadurch, dafl man sie oxidativ 
bei Temperaturen von etwa 200 bis 350°C vorbehandelte . Man 
strebte dabei an, das gesamte Kchlekorn u.a. auch durch Poren- 
duffusion von Sauerstoff in der gewiinschten ¥eise zu beeinflus- 
sen. Diesen Bemiihungen war ein gewisser Erfolg beschieden,. doch 
waren zu lange Behandlungszeiten fur die Oxidation der Kohle 
notig. Ein Vergasungsbetrieb mit hohen Durchsatzleistungen war 
deshalb wirtschaf tlich nicht moglich, da ein zu groBer Aufwand 
notig war. 



0010792 



- 3 - 

Durch das erf indungsgemafie Verfahren werden Schwierigkeiten 
dieser Art beseitigt. Die Hullschicht um die Pellets sorgt 
nun dafiir/daB die Pellets im oberen Teil des Festbettes, wo 
relativ niedrige Temperaturen herischen,_ eine ausreichend 
stabile Form behalten. Gleichzeitig ist die Hullschicht gas- 
durchlassig und laSt fluchtige Bestandteile aus dem Pellet- 
inneren entweichen. Steigen die Temperaturen weiter, so bleibt 
die Hullschicht weitgehend erhalten, wobei leichte Risse nicht 
nachteilig sind, wenn der Brennstoff plastisch wird und nur in 
eine hochviskose Masse ubergeht, Bei starkerer Erweichung ist 
die Hullschicht entsprechend zu verstarken oder der Kohle 
konnen vor dem Pelletieren katalytisch wi^ksame Substanzen 
zugegeben werden, die das Back- und Blahvermogen der Kohle 
herabsetzen. Nach Durchlaufen der Backzone reiBt die Pellet- 
hiille durch die starke Entgasung der Kohlesubstanz weiter auf , 
so daB der nun entstandene Kohlekoks in seiner gesamten Ober- 
flache einschlieSlich der Makro- und Mikrostruktur den Verga- 
sungsreaktionen ausgesetzt ist. Ein wichtiges Ergebnis ist es 
auch, daS das Produktgas der Vergasung wesentlich weniger tee- 
rige Bestandteile enthalt, als dies bei der bisher bekannten 
Vergasung von backenden Kohlen unter erhohtem Druck moglich 
war. 

Die Pelletes konnen auf bekannte Weise hergestellt werden, so 
z.B. im geneigten Drehteller oder auch im Drehrohr. Mit die sen 
Vorrichtungen lassen sich die Pellets auch mit der gewiinschten 
Hullschicht versehen. Die Pellets konnen einen Durchmesser von 
10 bis 30 mm und vorzugsweise von 8 bis 15 mm aufweisen. 

Zum Formen der Pellets kann man verschiedenartige Fliissigkeiten 
verwenden. Geeignet sind z.B. Wasser, Sulf itablauge , Wasser- 
glas, Melasse, Starkelosungen, Gaswasser aus der Vergasung oder 
Verkokung fester Brennstoffe, oder auch Kalkmilch. Der Pelle- 
tierfliissigkeit oder auch dem f einkornigen, zu pelletierenden 
festen Brennstoff kann man katalytisch wirksame Substanzen zur 
ErhShung der Reaktionsfahigkeit zusetzen. Solche Substanzen 
sind insbesondere NaCl, KC1, NaCO,, K P C0^, Oxide oder Sulfide 
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von Molybdan, Wolfram, Zinn, Chrom, Nickel, Kobalt oder Eisen 
Oder feingemahlene diinnschichtige Zeolithe. Die'se katalytisch 
wirksaraen Substanzen sind in der Lage, im Kontakt mit Gasen 
und Dampfen aus den Pellets erwiinschte Umwandlungen zu bewir- 
5 ken, z.B. aus schwerer siedenden leichter siedende Kohlenwas- 
serstoffe zu machen. 

Urn die Back- und Blaheigenschaf ten des zu vergasenden festen 
Brennstoff s herabzusetzen, konnen der Pelletierfltissigkeit oder 
10 dem zu pelletierenden Brennstoff geeignete Substanzen zugegeben 
werden. Solche Substanzen sind z.B. Na 2 B z ,0y, NaM^* K 2 CrO^, 
K 2 C0 3 oderKNO^ 

Zum Erzeugen der Hulls chicht fur die Pellets konnen nicht backen- 
15 de Kohle, Asche, z.B. aus der Vergasung oder aus fremder Produk- 

tion, Dolomit, Bentonit, Kalk, Montmorillonit, Zement oder andere 
anorganische Stoffe verwendet werden. Besonders geeignet sind 
auch Gemische von feingemahlenen Zeolithen. Am besten werden 
diese Stoffe feinkornig oder staubformig vor dem Ende des Pelle- 
20 tierens zugegeben. 

Die Hullschicht der Pellets soil eine Starke von etwa 0,1 bis 
2 mm, vorzugsweise von 0,2 bis 0,5 mm, aufweisen. Aus wirtschaft- 
lichen Griinden ist man bestrebt, die Hullschicht moglichst diinn 
25 zu halten. Sie muB aber vor allem bei stark backenden Kohlen 
genligend fest und dick sein, um ein Durchbrechen flieBfahiger 
Kohle zu verhindern. 

Gegebenenfalls kann man die mit der Hullschicht versehenen Pel- 
30 lets vor dem Eintragen in die Vergasung trocknen. Dies geschieht 

am besten bei Tempera tur en unterhalb des Erweichungspunktes der 
Kohle, vorzugsweise zwischen 40 und 150°C. Der pelletierte 
Brennstoff hat im allgemeinen einen Gehalt an unverbrennlichen, 
mineralischen Bestandteilen von 5 bis AO Gew.% und vorzugsweise 
35 von 10 bis 30 Gew.%. 

Das Produktgas der Vergasung laBt sich auf vielfaltige Weise 
verwenden. Nach Reinigung und Konditionierung kann das Gas z.B. 
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fur Synthesen oder als Hydriergas verwendet werden. Eine weitere 
Mbglichkeit ist, das Gas, gegebenenf alls nach Eirtfernen storen- 
der fester oder gasformiger Bestandteile, als Brenngas zu nut- 
zen und es in einem kombinierten Dampf-Gasturbinen-Kraf twerk 
einzusetzen, 

Beispiele 

Fiir Versuche wurde eine mittelmaBig backende und blahende Gas- 
flammkohle mit 20 Gew.% Asche und 8 Gew.% Feuchtigkeit verven- 
det. Die Backzahl nach Roga (ISO 335 - 1974) betrug 25, die 
Blahzahl nach DIN 51741 betrug 2,5»- Die Kohle lag in einer 
Kornung zwischen 0 und 1 mm vor und hatte einen mittleren Korn- 
durchmesser von 0,291 mm. Zum Formen der Pellets wurde ein Pelle- 
tierteller von 1 m Durchmesser mit einer Neigung von etwa 50° 
\ond einer Drehzahl von 20 Umdrehungen pro Minute verwendet. 
Es wurden jeweils Pellets mit Hullschicht hergestellt, deren 
Durchmesser im Bereich von 10 bis 20 mm lagen. Die Pellets 
wurden bei 110°C getrocknet und danach die Druckf estigkeit ge- 
messen. Zum Simulieren der Verhaltnisse in der Festbettvergasung 
erfolgte eine Verkokung unter sohockartiger Erhitzung auf 800°C 
unter einem Stickstof f druck von 20 bar. 

Beispiel 1 

Als Pelletierflussigkeit diente Wasser, so daB der Wassergehalt 
der fertigen Pellets bei 15 Gew.% lag. Die Hullschicht hatte 
eine Dicke von 0,3 mm und bestand aius f eingemahlener Eigenasche 
der Kohle. Die Punktdruckf estigkeit der getrockneten Pellets 
betrug ca. 70 N. Nach der Druckverkokung waren die Pellets nicht 
zusammengebacken, die Hiille war aufgeplatzt, der Pelletkern war 
gefiigefest. Die Pellets waren fur die Druckvergasung hervorra- 
gend geeignet. 

Beispiel 2 

Als Pelletierflussigkeit diente eine 5 %ige Calciumsulf itablauge , 
fur die Hullschicht wurde f eingemahlener Dolcmit verwendet, die 



0010792 



- 6 - 



Hullschicht hatte eine Dicke von etwa 0,3 mm. Die Punktdruck- 
festigkeit der getrockneten Pellets erreichte etwa 80 N, die 
Versuchsergebnisse nach der Druckverkokung stimmten mit denen 
des Deispiels 1 uberein. Zusatzlich wurden durch die Dolomit- 
5 schicht etwa 50 % des in der Kohle enthaltenen Schwef els gebun- 
den« 

Beispiel 5 

Als Pelletierflussigkeit diente eine 20 %±ge Wasserglaslbsung, 
10 fur die Hullschicht wurde Zement verwendet und eine Dicke von 
etwa 0,4 mm erreicht. Die getrockneten Pellets hatten einen 
Punktdruckfestigkeit von etwa 60 N. Nach der Druckverkokung 
hafteten die Pellets nicht aneinander und waren gefiigefest. 
Die Hullschicht war rissig und teilweise abgeplatzt. Die Pellets 
15 der Beispiele 2 und 3 waren flir die Vergasung im Festbett geeig- 

net, ohne daB im Oberteil des Gaserzeugers eine besondere Auf- 
lockerungseinrichtung hatte vorgesehen werden miissen. 

Beispiel 4 

Fur diesen Versuch wurde ebenfalls eine mittelmaflig backende und 
20 blahende Gasf lammkohle mit 22 Gew.# Asche bei 8 Gew.# Feuchtig- 

keit eingesetzt. Die Backzahl nach Roga (ISO 335-1974) betrug 25, 
die Blahzahl nach DIN 51 741 betrug 3. Die Kohle lag in einer 
Kornung zwischen o - 1 mm vor, wobei der mittlere Korndurch- 
messer 0,280 mm betrug. 

25 Die auf dem Pelletierteller der vorausgegangenen Beispiele her- 
gestellten Pellets hatten einen Durchmesser von 10 bis 20 mm. 
Als Hullschicht wurde Dolomit mit einer Schichtstarke von 0,3 mm 
aufgetragen. Als Pelletierflussigkeit diente eine 10 %ige Kalium- 
carbonatlosung. Die Pellets hatten wor dem Auftragen der Hull- 

30 schicht einen Feuchtigkeitsgehalt von ca. 15 Gew.%. Vor de.a 

Zinsatz in die Verkokung und Vergasung hatten die Pellets einen 
1 : £li -jr-carbor.c ~^' i ri.?l*t vor. "jnter C,fc G-e'* *• ;:). 
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Is v/urde bei der Untersuchung des Produktgases festgestellt, 
da.3 von dem in der Kohle enthaltenen Teer nach ISO 647-1974 
nur noch ca. 50 % der flUssigen Kohlenv/asserstof f e den Gasraum 
nach Austritt aus den Pellets erreicht hatten und dass das 
Siedeende dieser fliissigen Kohlenv/asserstof f e , das normaler- 
v/eise oberhalb von 450°C liegt, nur noch Kohlenv/asserstof fe 
enthielt, die unterhalb 240°C siedeten. 

'■siterhin v/urde bei einem Reaktionsfahigkeitstest unter 20 bar 
und einer gleichbleibenden Temperatur von 800°C festgestellt, 
daS bei einem Mas sens trom von 20 l ; , r /h 3,8 Vol.% C0 2 zersetzt 
v/urden, wShrend unter sonst gleichen Bedingungen, aber ohne 
Verwendung von Xaliumcarbonat , nur Verte von 2,3 Vol.55 erreicht 
\vurden. 

Beispiel 5 

In einem weiteren Versuch v/urde eine Kohle eingesetzrt, deren 
Backzahl nach ,-loga (ISO 335-1974) 52 betrug, wahrend die 31ah- 
zahl nach DIN 51 741 bei 7 lag. Die Kohle hatte eine Kornung 
zv/ischen 0 - 1 nan rait mittlerem Korndurchnesser von 0,264 mm. 

Sie wurde nach der Pelletierung mit f einkorniger Eigenasche 
in einer Schichtstarke von 0,25 mm versehen. Als Pelletier- 
fliissigkeit v/urde eine 5 ?'>ige Natriumtetraboratlosung verv/andt. 
Durch diese IIa3nahine v/urde das Back- und Blahverniogen der Kohle 
sov;eit herabgesetzt, daB bei der Druckverkokung ein Zusen^en- 
fcacken der Pellets ausblieb. Die Reaktionsf ahigkeit der so hsr- 
gestellten Pellets v/urde durch diese I'.a3n?hme gunstig beein- 
fluSt. 
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Patentanspriiche 



1) Verfahren zum Vergasen fester, backender Brennstoffe unter 
einem Druck zwischen 5 und 150 bar mit freien Sauerstoff , 
-/asserdampf und/oder Kohlendioxid enthaltenden Vergastingsmitteln, 
v/obei der Brennstof f ein Festbett bildet, das sich langsam nach 
unten bev/egt, die Vergas»ngsmittel von unten in das Festbett 
eingeleitet und die unverbrennlichen mineralischen Bestandteile 
des Srennstoffs als feste Asche oder flussige Schlacke unter 
dem Festbett abgezogen werden, dadurch gekennzeichnet, da6 aus 
feinkornigem Brennstoff nit einer KorngroBe unter 7 mm mit einer 
Fliissigkeit weitgehend kugelforraige Pellets mit einem Durchmes- 
ser-von 5 bis 50 mm geformt und die Pellets nit einer weitgehend 
geschlossenen Hiillschicht aus feinkornigem, nichtbackendem Ma- 
terial versehen werden, bevor sie in die. Vergasung gegeben 
verden. 

2) Verfahren nach Anspruch 1, ^^r.h ffftkennzeichnet, da6 die 
Pellets einen Durchmesser von 10 bis 30 mm, vorzugswei.se von 
8 bis 15 mm, aufweisen. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekwmzeichnet , 
da 3 als Fliissigkeit zum Formen der Pellets Nasser, Sulfitsblauge 
-•'asserglas, kelasse, StSrkelBsungen, Gasvasser aus der Vergasung 
cder V-rkolcung fester Lrennstoffe, oder Kalkmilch vervrendet vird 

M Verfahren nech Anspruch 1 oder einer. der folrsnden, 
dagurch c-evpnnzpichn^t, dn:3 der Polletierf liissirrkeit oder der. 
frinkCrnifen, zu pelletierer.den festen fcronnstof fen ketalytisch 
-.-irksp.me Substanzen zur "Irhohi-ng d«r Rea'~:tior.sf-Llhi£;keit, ins- 
--•sond-re :.aCl, KC1, MaCC,, i'.gCC, odcr Cxida von Hol^bdan, 
rfolfr?/:, 3ir_r., :iiror:, • .ickel , Vobalt oc-r Eissn z!-.r-s-"rzt. — rd-r. 



. BAD ORIGINAL t$b 
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5) Verfahren nach Anspruch 1 oder eineni der folgenden, 
dadurch g-akennzeichriet , da3 der Pelletierf Itissigkeit Oder den 
f einkornigen, zu pelletierenden iesten Brennstoffen Stoffe 
zugesetzt verden, v/elche die Back- und Elaheigenschaf ten des 

5 festen Lrennstoffs herabsetzen, insbesondere Na^B^Oy, NaWOgi 

K 2 Cr0 4 , K 2 C0-^ Oder KNO^. 

6) Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der folgenden, 
dadurch gekennzeictoet, dafi die Hiillschicht der Pellets aus 

10 einer nichtbackenden Xohie, aus Fremd- oder Eigenasche, Dolomit, 

Bentonit, Kalk, Monteorillonit, Zement, Zeolithe oder anderen 
anorganischen Stoffen besteht. 

7) Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der folgenden, 

15 dadurch gekennzeichnet , dafl die Hiillschicht der Pellets eine 

Starke von 0,1 bis 2 nm, vorzugsv/eise von 0,2 bis 0,5 mm, auf- 
v.-eist. 

8) Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der folgenden, 
dadurch gekennzeichnet , dafi die mit der Hiillschicht versehenen 

20 Pellets vor dem Zintragen in die Vergasung getrocknet werden, 

insbesondere bei Temperaturen unterhalb des Erv/eichung spunk tes 
der Kohle, vorzugsveise zvischen ho und 150°C. 

9) Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der folgenden, 
dadurch gekennzeichnet , da 6 der pelletierte Brennstoff einen 

25 Gehalt an unverbrcmnlichen , - mineralischen Bestandteilen von 5 

bis 40 vorzugsveise von 10 bis 30 C-evMi, aufv:eist. 
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